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Process for preparing olefin polymers with large molecular weight 
distribution. 
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Abstract 



Polyolefins having a molecular weight distribution Mw/Mn of >/= 3, which may be monomodal, bimodal 
or multimodal, are obtained by polymerisation or copolymerisation of olefins of the formula RCH=CHR, in 
which a catalyst system comprising an aluminoxane and a transition-metal component (meta llocen e) is 



used, where the transition-metal component comprises at least one zirconocene of formula I 
least one zirconocene of the formula la or alternatively at least 2 zirconocenes of the formula I. 
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© Verfahren zur Herstellung von Polyolefinen mH brefter Molmassenvertellung. 

© Polyolefine m'rt einer Molmassenverteilung Mw/M n 2 3, die monomodal, bimodal oder multimodal sein kann. 
erhalt man durch Polymerisation Oder Copolymerisation von Olefinen der Formel RCH = CHR, bei der ein 
Katalysatorsystem bestehend aus einem Aluminoxan und einer Obergangsmetallkomponente (Metallocen) ver- 
wendet wird, wobei die Obergangsmetallkomponente aus mindestens einem Zirkonocen der Forme! I 




,14 



(CR 8 R 9 ) 



in 



Zr 

3 



(la) 



(CR B R 9 ), 



und mindestens einem Zirkonocen der Forme! la oder artematrv aus mindestens 2 Zirkonocensn der Forme! I 
besteht 
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Von MetaltocenkataiysatDren in Verbindung mft Aluminoxanen ist bekannt dafl sie Olefins zu PolyoletV 
nen mft eager rvioimassenverraiiung (ivi^ van 2-3} pG^TTiSnsscrsn kcnr:sr. {J. Pc!yrr.. Sci. Pol. Cherry Ed, 
23 (1985) 2117; EP-A 302 424). Solche eng verteilten Polyolefine eignen sich beisptelsweise fOr Artwendun- 
gen im PrazistonsspntzguB, Spritzgufl altgemBtn und fur die Faserhersteflung. FOr zahlreiche Anwendungen 
5 wie beispielsweise Tiefziehen, Ertrudieren. Hohlkorperblasformen sowie fOr die Herstellung von PoJyolefirv- 
schaurnen und Fofien warden brertere Oder bimodale Mobnassenverteihjngen gefordert 

FOr Polyethyten wurde vorgeschiagen. solche Produkte durch Verwendung von zwei oder mshr 
Metallocankatarysatoren bei der Polymerisation zu reafisieren (EP-A 128 045); die beschriebenen Systems 
sind jedoch achiraJe Katarysatoren und wOrden bei der Polymerisation von Propen ataktisches Polypropylen 
ro Detem. Ataktisches Polypropylen ist als Konstruktionswerkstoff jedoch ungeeignet 

Die Herstellung von Stereoblockpotypropylen mrt tAJM* von 13-15 ist aus DE-OS 3 640 324 bekannt 
Diese Katalysatorsysteme sind ebenfaJls nicht geeignet, Polyolefine hoher Taktizstat zu bilden. Femer sind 
die bei technisch relevanten Polymerisatiortstemperaturen realist erbaren Aktivrtaten der Metalibcene und die 
Molmassen der Poiymerprodukte zu gering. DarOberhinaus Refern die vorgeschiagenen Katalysatoren bei 
75 solchen Polymerisationstemperaturen nur ataktisches Polymer. 

In der EP-A 310 734 warden Katalysatorsysteme bestehend aus einer Mischtmg eines Hafnocens und 
eines Zirkonocens zur Herstellung von Polypropylen vorgeschiagen. Die Produkte haben brerte bis bimoda- 
le Verteilungen mrt M^/Mo von 3,7 bis 10,3. 

Unter Verwendung nur eines Hamocenkataiysators wird bei einer bestimmten Potyerisationstemperatur 
20 gem&B EP-A 355 439 breitverteittes Polypropylen erhalten. 

Syndiotaktisches Polypropylen mH breiter Verteilung wird in der EP-A 387 691 (M^ bis 6.4) bei 
Verwendung eines Hafnocens beschrieben. 

Gemetnsame Nachteile dieser Verfahren sind die fOr industrieUe Anwendungen zu hohen Kosten fQr die 
Hamhjmkatatysatoren in Verbindung mit ihrer niedrigen PolymerisationsaktivrtSt, die zusStzfich eine umfas- 
25 sonde kostenintensive Reinigung des hergestettten Polymers von Kataiysatorresten erforderCch macrrL 

Es bestand somit die Aufgabe, ein Katalysatorsystem und ein Verfahren zu finden, mittels dessen 
Polyolefine mit breiter, bimbdaJer Oder multimodaler Verteilung hergestelh warden konnen, welches die aus 
dem Stand der Technik bekannten Nachteile vermeidet 

Gelost wird die Aufgabe durch Verwendung eines Katalysator systems bestehend aus mindestens zwei 
30 stereorigiden Zirkonocenen und einer Aluminiumverbindung als Cokatalysator. 

Die Erfmdung betrifft somtt ein Verfahren zur Herstellung ernes Potyolefins mit einer Mormassenvertei- 
lung Mg/Mo ^ 3,0, die monomodal, btmodal oder multimodal sein kann, durch Polymerisation Oder 
Copolymerisation eines Olefins der Formel R*CH = CHR b , worin R* und R b gletch oder verschieden sind und 
ein Wasserstoffatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 14 C-Atomen bedeuten. Oder R* und R b mit den sie 
35 verbindenden Atomen einen Ring bilden konnen, bei einer Temperatur von -60 bis 200 * C, bei einem Druck 
von 0,5 bis 100 bar. in Losung, in Suspension oder in der Gasphase, in Gegenwart eines Kataiysators, 
welcher aus einer ObergangsmetaJIkomponente (Metaitocen) und einem Aluminoxan der Formel II 
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so fur den Onearen Typ und/oder der Formel lit 



ss L J » + 2 OH) 

fOr den cycEschen Typ, wobei in den Formeln II und 111 die Reste R gleich oder verschieden sein konnen 
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und eine d-Cc-Alkylgruppe. eine Ci -Cc-Ruoralkylgruppe, ine CcCis-Arylgruppe. eine Ci-Sc-Fluorarylgru- 
ppe Oder Wasserstoff bedeuten und n eine ganze Zahl von 0 bis 50 ist, oder anstelle des Aiuminoxans aus 
einer Mtschung eines Aiuminoxans der Form I II und/oder d r Fonmel HI rnit einer Verbindung AIRa b stent 
dadurch gekennzeichnet daB als Obergangsmetallkomponente mindestens ein Zirkonocen der Formel I und 
mindestens ein Zirkonocen der Formel la oder aJtemativ mindestens 2 Zirkonocene der Formal I verwendet 
warden 
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n 



25 



30 



wonn 

R 1 und R 2 



R 3 und R* 



35 R 5 und R 6 



gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom. eine Ci-Cio-Alkylgruppe. 
eine C-Cio-Alkoxygruppe. eine Cc-Cio-Arylgruppe. eine Ce-Co-Aryloxygruppe. 
eine C2-Cio-AIkBnylgruppe, eine C7-C* 0 -Ary1alkylgruppe ( eine C 7 -C4o-AlkyIarylgrup- 
pe, eine Cs-C*o-Arylalkenylgnjppe oder ein Halogenatom bedeuten. 
gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom. ein Halogenatom. eine Ct- 
Cio-Alkylgruppe. die halogeniert sein kann, eine Cc-Cio-Arylgruppe. einen -NRz ,0 » 
-SR t0 . -OSiRa 10 . -SiRs 10 oder -PIV 0 -Rest bedeuten. worin R 10 ein Halogenatom. 
.eine Ci-cio-AIkylgruppe oder eine Ce-Cio-Arylgruppe tst. 

gleich oder verschieden sind und die fDr R 3 und R* genannte Bedeutung haben. mH 
der MaBgabe. daB R 5 und R 6 nicht Wasserstoff sind. 
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R", R« und R 13 



= BR 11 , =AIR". -Ge-.-Sn-.-O-.-S-. =SO. =SC>2. s NR n , = CO. = PR" oder = P- 

(O)R 11 ist. 

wobei 

gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom. ein Halogenatom, eine Ci- 
Cio-AIkylgruppe. Ci-Cio-Fluoralkylgruppe. eine C&-Cio-Arylgruppe. eine Cc-Cio- 
Ruorarylgruppe. eine Ci-Cio-Alkorygruppe. ine Qr-Cio-Aikenylgruppe. in C7- 
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C*o-AryiaJkylgruppe, etna Cs -C* c -Arytalkeny Igruppe, eine C 7 -C<o-AJkytary1gruppe 

bedeuten oder R" und R 12 oder R 11 und R u jeweils mil den sis verbindenden 

Atomen inen Ring bndsn und 

M 1 SiUzhim. Germanium oder Zinn ist 
Ft 8 und R 9 gleich oder verschiBden sind und die fur R" ganannte Badautung haben. 

R 14 und R ts . gleich oder verschieden sind und einen ein- oder mshrkamigan Kohlanwasserstoff- 

rest welchar mil dem Zhlconatom eine SandwtchstruJctur biiden kartn. bedeuten und 

m und n gleich oder verschieden sind und null. 1 oder 2 sind, wobei m plus n null, 1 

oder 2 ist 

Alkyl steht fur geradkettiges oder verzweigtes ADcyl. Halogen (halogeniert) bedeutet Ruor. Chtor, Brom 
oder Jod, bevorzugt Ruor oder Chtor. 

R 1 und R 2 sind gtetch oder verschieden und bedeuten ein Wasserstoftatom , eine Ci-Cio-. vorzugsweise 
Ci -C3 -Alky Igruppe, eine Ci-Cio-. vorzugsweise Ci -C3-AIkoxygruppe. eine Cc-Cto-. vorzugsweise Cs-Cs- 
Arylgruppe. eine Cc-Cio-. vorzugsweise Ce-Cs-Arytoxygruppe, eine C2-C10-, vorzugsweise C^-CU-Alkenyl- 
gruppe. eine C7-C*o*. vorzugsweise C7-Cio-Arylalky!gruppe, eine C7-C40-, vcirzugsweise C^-C^-Ancytaryl- 
gruppe. eine Cs-Cto-. vorzugsweise Cs-d2-ArylaJkenylgruppe oder etn Halogenatom, vorzugsweise Chi or. 

R 3 und R 4 sind gteich Oder verschieden und bedeuten ein Wasserstoftatom , ein Halogenatom. 
bevorzugt ein Fluor*, Chlor- oder Bromatom, eine C1-C10-. vorzugsweise Ci*C*-AIkylgruppe, die halogeniert 
sein kann, eine Ce-Cio-. vorzugsweise Cc-Cs-Arylgruppe. einen -NFfe 10 . -SR t0 . -OSiRa 10 . -S1R3 10 oder 
-PR2 10 -Rest worin R 10 ein Halogenatom, vorzugsweise Chioratom. oder eine Ci -C10-, vorzugsweise C1-C3- 
Alkylgruppe oder Cs-Cio-, vorzugsweise Cs-Cs-Arylgruppe ist Besonders bevorzugt sind R 3 und R* 
Wasserstoff. 

R 5 und R 6 sind gleich oder verschieden, bevorzugt gleich. und haben die fur R* und R 4 beschriebene 
Bedeutung, mrt der MaBgabe. daB R 5 und R 6 nicht Wasserstoff sein dQrfen. Bevorzugt sind R 5 und R 6 (Ci- 
C*)-Alkyl f das halogeniert sein kann. wie Methyl" Ethyl, Propyl, lsopropyi. Butyl, Isobutyl oder Trifluormethyl. 
insbesondere Methyl. 

R 7 ist 

R" R u R 11 R" R 11 
- M* -M 1 — M 1 -M 1 - (CR 2 ,a h -O— M'-O . 

Rt2 ^12 ^12 p« 

R" 

— C-, 

R 12 

= BR», = AIR". -Ge-. -Sn-, -O, -S-. =SO, =S02. = NR", =CO. =PR" oder = P(0)R". wobei R", R" 
und R 13 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom. ein Halogenatom, eine C1-C10-, vorzugswei- 
se Ci-C*-AIkytgruppe, insbesondere Methylgruppe, eine d-Cio-Fluoralkylgruppe, vorzugsweise CF 3 -Grup- 
pe, eine Cg-Cio-, vorzugsweise Cc-Cs-Aryigruppe. eine Ct-Cio-Fluorarylgruppe, vorzugsweise Pentafluorp- 
henylgruppe. eine Ct*Cio-. vorzugsweise Ci -C% -Alkoxygruppe, insbesondere Methoxygruppe. eine Cj-Cio-. 
vorzugsweise C2 -C4 -Aikenylgruppe, eine C7-C4.0-. vorzugsweise C7-C1 o-Arylaikylgruppe, eine Cs-Cto-, 
vorzugsweise Cs-Ci 2 -Arylalkenylgruppe oder eine C 7 -C*o% vorzugsweise C7 -Ci z-Alkylarylgruppe bedeuten, 
oder R 11 und R ta oder R 11 und R 13 biiden jeweils zusammen mit den sie verbindenden Atomen einen Ring. 

M 1 ist Sitizium, Germanium oder Zinn, bevorzugt Silizium und Germanium. 

R 7 ist vorzugsweise =CR"R« sSiR^R 1 *, ^GeR^R 12 . -O-, -S-. =SO, -PR 11 oder =P(0)R". 

R 8 und R 9 sind gleich oder verschieden und haben die iur R n genannte Bedeutung. 

m und n sind gleich oder verschieden und bedeuten null, 1 oder 2, bevorzugt nufl oder 1 , wobei m plus 
n null, 1 oder 2, bevorzugt null oder 1 ist 

Bevorzugt sind R l< und R 15 Fluorenyl. Indenyl und Cyclopentadienyl. wobei diese Grundkorper noch 
zusStzJiche Substituenten in der Bedeutung von R n tragen konnen. 

Somit sind die besonders bevorzugten Metailocene solche, bei denen in F rmei 1, R* und R 2 gleich 
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Oder verschieden sind und Methyl oder Chlor. R 3 und R* Wasserst ff. R 5 und R 6 gleich Oder verschi den 
sind und Methyl, Ethyl Oder Trrfluormethyt, R 7 inen Rest 

' R 11 R 11 

-O . -Si - 
i f 
R 12 R 12 



und n plus m nun oder 1 bedeuten; insbesondere die in den AusfQhrungsbeispielen autgefuhrten Verbindun- 
gen. 

Unter den in den AusfTJhrungsbeispielen genannten Verbindungen I besitzen rac-Dimethylsily1(2-me1hyl- 
l-indenyrfczirkondichlorid, rac-Ethylen(2-methyl-1-indenyI)2-arkondichlorid, rac-Diphenylsilyl(2-methyl-lMn- 
denylfczirkondichlorid. rac-Methylethylen(2-methyl-l-indenyl)22ir1condichlorid und rac-Phenyl(methyl)siryl(2- 
methyH-indonyI)22irkondichk>rid besondere Bedeutung. 

Die besonders bevorzugten Metallocene der Formel la sind seiche bei denen R 1 und R 2 gleich oder 
verschieden sind und Methyl Oder Chlor. R r einen Rest 

R" 

oder -Gb- , 

A» 

n + m null oder 1 und 

R u und R 15 gleich Oder verschieden sind Fluorenyl. Indenyl oder ein substituiertes Cyclopentadienyl 
bedeuten, insbesondere die in den AusfUhrungsbeispielen aufgefOhrten Verbindungen la. * 

Besondere Bedeutung besitzen somit rac-Phenyl(memyI)silyirindenyl]&-2irkondichlorid ( 
Diphenylmethylen(9-fluorenyi)(cyclopentao1enyl)zi^ lsopropyliden(9-fluorenyl)(cyclopentadienyr>- 
zirkondichlorid. rac-Dimethylsilyl(2 t 33-trimethyl-1 -cyctpentadienyfczirkondichlorid, - rac-Dimethy Isilyl- 
Ondenylfc-zirkondichlorid, rac-Dimethylgermylfindenylhzirkondichlorid, rac-Wmemylsilyflndenyl>- 
2 zirkondimethyl, rac-Phenyl(vinyi)silylfindenyr)2 zirkondichlorid. 

rac-Dimethyisilyl(2,4KJimethytc^clo^ 

rac-DU7>eth^silyl(2^ethyM.5.6.7-tetrahydn>-1 rac-Ethylen0ndenyl)?-2irkondichlorid. 
rac-Methy Ien(3-t-buty 1-1 -cyclopentadienyrh-zirkondichiorid. rac-C>imethylsilyl(4.7-dimethyl-1 -indenyl)- 

2 zirkondichlorid. 

Die Metallocene mit C,- Symmetric (UnterfaJI von Verbindungen der Formel la; beispielsweise R"R 12 f> 
{Ruorenyl)(CyclopentadienyI)zirkondimethyr) werden zur Hersteliung von syndiotaktischem Anteil im Poiyo- 
lefm eingesetzt. . 

Der Begriff C,- Syjnmetrie bedeutet fQr die Zwecke der vorliegenden Erfindung, daB die entsprechen- 
den Metallocene senkrecht zur Ebene. die vori Zr, R 1 und R 2 aufgespanrrt wird, eine Spiegelebene besitzen. 
Die WinkelhaJbierende von ^R'-Zr-R 2 veriauft in dieser Spiegelebene. Diese Symmetriebetrachtung be- 
schrankt sich auf einen Teil des Zirconocenrnoiekais, d.h. die BrOcke -(CR B R 9 )„-R 7 -(CR 8 R 9 > re -wird nicht 
berucksichtigt Ferner ist der Begriff Cs-Symmetrie formal oder idealisiert zu verstehen. So bleiben z.B. 
Verschiebungen im genannten MolekQlteil, die 

durch die BrOcke hervorgerufen werden kSnnen und nur einer StrukturaufklSrung zugSnglich sind. fUr die 
Zwecke der vorfiegenden Erfindung aufier Betracht 

Die chiralen Metallocene werden als Racemat zur Hersteliung von hochisotaktischen Polyolefinen 
eingesetzt Verwendet werden kann aber auch die reine R- oder S-Forrn. Mit diesen reinen stereoisomeren 
Formen ist in optisch aktives Polymeres herstellbar. Abgetrennt werden sollte jedoch die mesc-Form der 
Metallocen , da das porymerisati nsaktive Z ntrum (das Metailat m) in diesen Verbindungen wegen 



R" 'R 11 
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Spiegetsymmetria am Zentralm taO ntcfct mehr chirai tst und daher kein hochisotaktisches Polymeres 
erzaugen kann. Wlrrt riio rr>eso-Forrr^ rich! abgstrsnnt, entsisht r.cbcr. isctskSschsr* PgJ>7T»wo#i auCh 
ataktzsches Polymer. Fur bestimmte Anwendungen - waiche Formk5rpar beispialswetse - kann diss 
durchaus wOrtschanswert sain. 

Die Trennurtg der Stereoisomdren ist im Prinzip bekannt 

Die Metallocene I und la konnen prinztpiell nach folgendem Reaktionsschema hergesteltt warden: 

H 2 R C ♦ ButylLi ->HR c Li „ 8 o 7 » Q 

. X- (CR 8 R 9 ) m -R7_ (CR 8 R 9 ) n -X 
H 2 R° ♦ ButylLi >HR d Li '. — > 



HR C - (CR B R 9 ) m -R 7 - (CR 8 R 9 ) n -R d H 

■ 2 Buty lLi v 

LiR c -.(CR 8 R 9 ) -R 7 -(GR 8 R 9 )_-R d Li > 

ZrCl A _ 



(R 8 R 9 C )ln .- RC l*Wc) m - R c 



R 7 z r ^ R^Li^ • R 7 ^ 



I. I ^Cl 

(R 8 R 9 C) n - R d (R 8 R 9 C) n - R d 



•R 1 



•CI 



6 



EP 0 516 018 A2 



TO 



75 



R 2 Li 



(R S R 9 C) m - R c 
R 7 Zr 



X = CI, Br, I, O-Tosyl; 



H->R C = 




fur I oder 
H^R 14 fur la 



H H 



20 



25 



30 



oder 



H 2 R 14 + BuLi ^HR 14 Li 



H,R d = 



R 11 R 12 a, HR 14 Li 



R 15 H 



15 



R* 4 H 




fur I Oder 
H->R 1S fur la 



H H 



2 BuLi- 



40 



45 



ZrCl, 



50 



R 11 R J 

^ ZR ^ 
->14 



>15 



>12 



-CI 
CI 



>11 



>12 



ZrtT 



CI 



»11 



>15 



R J 

R Li v c ZrC^ 2 

— > #r > 



Die AuswahJ der Metaliocerie fOr die Polymerisation von Olefinen zu brett- oder mehrmodal verteiltem 
Polyolefin kann durch jeweils eine Testporymerisation pro Metallocen erfoigen. 
55 Dabei wird das Olefin zum Potyblefin polyrnerisiert und dessen mittieres Molekulargewicht M» sowie 
dessen MolmassenverteHung MJM* m'rttete Gelperm ationschromatographie bestimmt Je nach gewOnsch- 
ter Motrnassenverteilung werden dann die MetaHocene kombiniert 

Unter Einbezug der Porymerisationsaktivitaten ist man mittels Computersimutation der kombinierten 
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Gelpermsationskurven ohne weiteres in der Lags, Ober die Art der Metallocene und Ober das Mengenver* 
na rtnis der Meiaitocens uniwmmu\6w t juutj y owi) nsciiid f ru S33STr»*oricih*T^ c:nructsncrt 

Die ZahJ der erfindungsgem5£ zu verwendenden Zirkonocene betr§gt bevorzugt 2 Oder 3, tnsbesondsre 
2. Es kann jedoch auch eine gr5fiere Anzahl (wie z.B. 4 Oder 5) in bsBebiger Kombination von I und la 
s eingesetzt warden. 

Unter Bnbeziehung der Polyrnerisationsaktmtaten und Moimassen bei unterschiedBchen Polymerisa- 
tionstemperaturen, in Gegenwart von Wasserstoff als Molmassenregler Oder in Gegenwart von Cornonome^ 
ren. kann das Rechensimulationsmoden noch wetter verfeinert und die Anwendbarke'rt des erfindungsgema- 
Ben Verfahrens noch verbessert werden. 
70 Als Cokatalysator wird ein Ahiminoxan der Formel U urtd/oder III verwendet, wobei n eine ganze Zahl 
von 0 - 50, bevorzugt 10 * 35, bedeutet 

Bevorzugt smd die Reste R gleich und bedeuten Methyl. Isobutyl, Phenyl Oder Benzyl, besonders 
bevorzugt Methyl 

Sind die Reste R unterschiedfich. so sind sie bevorzugt Methyl und Wasserstoff Oder altemativ Methyl 
is und Isobutyl. wobei Wasserstoff bzw. Isobutyl bevorzugt zu 0.01 - 40 % (Zahl der Reste R) enthalten sind. 
Statt des Aluminoxans kann bei der Polymerisation als Cokatalysator eine Mischung bestehend aus 
Alum'tnoxan und AIRj verwendet werden. wobei R die oben angefOhrte Bedeutung hat 

Das Aluminoxan kann auf verschiedene Arten nach bekannten Verfahren hergestellt werden. Eine der 
Methoden ist beispielsweise, dafi eine Aluminiurnkohlenwasserstoftverbindung und/oder eine Hydridoalumt- 
20 niumkohlenwasserstoffverbindung mit Wasser (gasf6rrnig, fest ftOssig oder gebunden - beispielsweise als 
Kristallwasser) in einem inerten LSsungsmrttel (wie 2.B. Toluol) umgesetzt wird. Zur Herstellung eines 
Aluminoxans mit verschiedenen AJkylgruppen R werden entsprechend der gewOrtschten Zusammensetzung 
zwel verschiedene Aluminiumtrialkyle (AIR3 + AIR* 3 ) mit Wasser umgesetzt (vgl. S. Pasynkiewicz, Polyhe- 
dron 9 (1990) 429 und EP-A 302 424). 
25 Die genaue Struktur der Aluminoxane II und 111 ist nicht bekannt 

Unabhangig von der Art der HersteUung ist alien Aluminoxanldsungen ein wechselnder Gehatt an nicht 
umgesetzter Aluminiumausgangsverbindung, die in freier Form oder als Addukt voriiegt gemetnsam. 

Es ist moglich. die MetaJlocene vor dem Bnsatz in der Polymerisattonsreaktion jeweils getrennt oder 
zusammen ats Mischung mit einem Ahiminoxan der Formel (II) und/oder (III) vorzuaktivieren. Dadurch wird 
30 die PolymerisationsaktrvttSt deutfich erhoht und die Kornmorphologie verbessert 

Die Voraktivierung der MetaJlocene wird in Ldsung vorgenommen. . Bevorzugt werden dabei die 
MetaJlocene als Feststoff in einer Losung des Aluminoxans in einem inerten Kohlenwasserstoff aufgelost 
Als inerter Kohlenwasserstoff eignet sich ein aliphatischer oder arornatischer Kohlenwasserstoff. Bevorzugt 
wird Toluol Oder etn Cc-Cio -Kohlenwasserstoff verwendet . 
35 Die Konzentratton des Aluminoxans in der L&sung fiegt im Bererch von ca. 1 Gew.-% bis zur 
SSttigungsgrenze. vorzugsweise von 5 bis 30 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtlosung. Die 
MetaJlocene konnen in der gleichen Konzentration eingesetzt werden, vorzugsweise werden sie jedoch in 
einer Menge von 10"" 4 - 1 mol pro mol Aluminoxan eingesetzt Die Voraktivierungszert betragt 5 Minuten bis* 
60 Stunden. vorzugswetse 5 bis 60 Minuten. Man arbeitet bei einer Temperatur von -78 *C bis 100*C, 
• 40 vorzugsweise 0 bis 70 * C. 

Die Metallocene kSnnen auch vorpolymerisiert'oder auf einen TrSger aufgebracht werden. Zur Vorpoly- 
merisation wird bevorzugt das (oder eines der) in der Polymerisation eingesetzte(n)* Olefm(e) verwendet 

Geeignete Trager sind beispielsweise Silikagele, Alixmimumoxide, festes Aluminoxan Oder andere 
anorganische Tragermateriaiien. Ein geeignetes Tragermaterial ist auch ein Polyolefinpulver in feinverteilter 
45 Form. 

Bne we'rtere mog&che Ausgestaftung des erfindungsgemSflen Verfahrens besteht darin, dafi man an 
Stelle oder neben eines Aluminoxans eine saizartige Verbindung der Forme! RjcNrUxBR** oder der Formel 
RaPHBRV als Cokatalysator verwendet Dabei sind x= 12 Oder 3. R= Alkyl oder Aryl, gleich oder 
verschieden, und R* = Aryi, das auch fluoriert oder teilfluoriert sein kann. In diesem Fall besteht der 
so Katalysator aits dem Reaktionsprodukt der Metallocene mit einer der genannten Verbindungen (vgl. EP-A 
277 004). 

Zur Entfemung von im Olefin vomandener Katalysatorgifte ist eine Reinigung mit einern Aluminiumalkyl, 
beispielsweise AIMe? oder AlEb vorteilhaft Diese Reinigung kann sowohl im Polymerisationssystem selbst 
erfolgen, oder das Olefin wird vor der Zugabe in das Polymerisationssystem mit der Af-Verbindung in 
55 Kontakt gebracht und anschliefiend wieder abgetrennt 

Die Polymerisation oder Co polymerisation wird in bekannter Weise in LSsung, in Suspension oder in 
der Gasphase, kontinuieritch oder diskontinuiertich, ein- oder mehrstufig bei einer Temperatur von -60 bis 
200 'C. vorzugsweise 20 bis 80 *C. durchgefDhrt Polymerisiert oder copolymerisiert werden define der 
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Formal R*-CH = CH-R b . in dieser Formel sind urtd R b gleich oder verschieden und badauten ein 
Wassarstoffatom odar einen Alkylrest mh 1 bis 14 OAtomen. R* und konnen jedoch auch mit den sia 
v rbindenden OAtomen einen Ring bilden. Beispiele fur solche Olefine sind Ethylen, Propylen. 1-Buten, 1- 
Hexen. 4-MethyM-penten. 1-Octen. Norbornen odar Norbomadien. Insbesondere warden Propylen und 
Ethylen polymerisiert 

AJs Moimassenregler wird. falls erforderlich. Wasserstoff 2ugegeb8n. Unterschiedliche Wasserstoffan- 
sprechbarkait dar Metaliocene, sowie die Mogfichkeft. die Wasserstoffmenge wahrend der Polymerisation 
zu vera nd am kann zu einar weheren gewQnschten Verbreiterung dar Molmassenverteitung fGhren. 

Der Gesamtdruck im Potymerisationssystem betrSgt 0.5 bis 100 bar. Bevorzugt 1st die Polymerisation in 
darn technisch besonders interessanten Druckbereich von 5 bis 64 bar. 

Dabei warden die Metaliocene in einer Konzentration, bezogen auf das ObergangsmetaU, von .10~ 3 *bis 
10" 8 . vprzugswaise 1CT* bis 10* 7 mol Obergangsmetall pro dm 3 Losemittel bzw. pro dm 3 Reaktorvolumen 
angawendet Das Aluminiumoxan odar die Mischung Aiuminoxan/AIRs wird in einer Konzentration von 10" 5 
bis 1CT 1 mol. vorzugsweise 10" 4 bis 10~ 2 mol pro dm 3 L6semrttel bzw. pro dm 3 Reaktorvolumen 
verwendet Prinzipiell sind aber auch hShere Konzentrabonen mSglich. 

Wenn die Polymerisation als Suspensions- Oder Ldsungspolymerisation durchgefDhrt wird, wird ein fOr 
das Segier-Niederdruckverfahren gebr§uch!iches inertes Losemittel verwendet Beispielsweise arbeitet man 
in einem aliphatischen oder cycloaliphatischen . Kohlenwasserstoff, als solcher sei beispielsweise Butan, 
Pentan, Hexan. Heptan, Decan. Isooctan. Cydohexan, Methylcyclohexan. gehannt 

Weiterhin kann eine Benzin- bzw. hydrierte DieselSffraktion benutzt werden. Brauchbar ist auch Toluol. 
Bevorzugt wird im flQsstgen Monomaren polymerisiert - 

Werden inerte L5 semittal verwendet werden die Monomaren gasfSrmtg oder flQssig zudosiart 

Die Dauer der Polymerisation ist beliebig, da das erfindungsgemSB zu verwendende Katalysatorsystam 
einen nur geringen zahabhangigen Abfall der PorymerisationsaktivhSt zeigt 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zeichnet sich dadurch aus, dafi die beschriebenen Metaliocene im 
technisch interessanten Temperaturbereich zwischen 20 und 80* C mit hoher Polymerisationsaktivttat 
Polymere mit breiter, bimodaler oder multimodaler Molmassenverteilung, hoher Motmasse, hoher Stereo- 
spezrfrtSt und g titer Kom morphologic erzeugen. 

Die erfindungsgemSBen Polymere eignen sich besonders gut zur Herstallung von Folien. insbesondere 
transparenter Folien, Tiefziehanwendungen, Polyolefinschaume, Extmsionsanwendungen sowie fur die Her- 
stellung transparenter Hohlkorper und fOr das Hohlkorperblasformen allgemein. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erfautem. 



Es bedeuten 

VZ= Viskos'rtatszahl in cmVg 

M w = Molmassengewichtsmittel in g/mol "1 errnittelt durch 
M w /M n = Molmassendispersitat \ J Gelpermeationschromatographie 

11= Isotaktischer Index (mm + 1/2 rrir) "I ermittelt durch ,a C-NMR- 
SI- Syndiotaktischer Index (rr+ T/2 mr) J Spektroskopie 
MFI (230/5) = Schmelzlndex, gemessen nach DIN 53735; 230°C 
Schmelzetemperatur und 5 kg Belastungsgewicht 



Beispiel 1 

Bn trockener 24-dm 3 -Reaktor wurde mit Stickstoff gespOtt und mit 12 dm 3 flOssigem Propylen befQIlt 
Dann wurden 39 cm 3 toluofische Methylaluminoxanlosung (entsprechend 52 mmol Al, mittterer Oligomeri- 
sierungsgrad das Methylaluminoxans war n = 19) zugegeben, und der Ansatz wurde 15 Minuteh bei 30 * C 
gerUhrt 

Parallel dazu wurden 13,5 mg (0,025 mmol) rac-Phenyl(methyl)silyl(2-methy»-l-indenyr)2zirkondichiorid 
und 51 1 0 mg (0,10 mmol) rac-Phenyl(methyl)silyl(1-ind nyl)zirkondichioridin 15 cm 3 toluolischer Metnylalu- 
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minoxanlSsung (20 mmoQ aufgelost und nach 15 Minute n in dsn Reaktor gegeben. 

3c; 30 * C r.*urdcn 2 pc!ymcr:s5erL Besndst cruris die PeJymensHtion dure*! Zi^abe von 12 ! nrv>- 
Gas. Es wurden 135 kg Poiypropylen. entsprechend einer AktrvrtSt der MataHocenmischung von 9.6 leg 
PP/g Metallocen x h. erhalten. VZ = 331 cm 3 /g; M* = 411000 g/mol hUMo = 8.5; II = 96.9 %. 

Beispiel 2 

Beispiel 1 wurde wiederhoft, als MetalloconnuscWcomponente wurden jedoch. 11 ,2 mg (0,025 mmol) rac- 
EthylerH2-methyM-indeny1)2^ und 13,9 mg (0.025 mmol) Dtphenylmethylen(9-fluorenyf>- 

(cydopentadianyl)-2inVoftdichlorid eingesetzt; die Por/merisationstBmrjeratur betrug SO* C und die Polymeri- 
sation szeit war 1 h. 

Es wurden 2,45 kg Potypropyten. entsprechend erner AktivitSt der Metallocenmischung von 97.6 kg 
PP/g Metallocen x hi emaftan. VZ = 255 cm»/g; M« = 385000 g/mol WUMo = 7,5. 

Durch Fraktionierung HeB sich das erhaftene Polymer in eine Fraktion isotaktisches Polypropyten (II > 96 %) 
und eine Fraktion syndiotaktisches Polypropylen (SI > 96 %) auftrennen. Das Mengenvemattnis betrug etwa 
1:1. 

Beispiel 3 

Beispiel 1 wurde wiederhoft. ais MetaJlocenmischungskomponente wurden jedoch 5.4 mg (0.010 mmol) 
rac-Phenyl(methy0silyi(2^ und 5.4 mg (0.013 mmol) Dimetriylmethylen(9- 

fluorenyO(cyclopentadienyf)2inVoridichlorid eingesetzt die Polymerisationstemperatur war 70 und die 
Polymerisationszelt betrug 1 h. 

Es wurden 2,2 kg einer Mischung aus etwa zwej Teiien isotaktischem und einemTeil syndiotaktischem 
Polypropylen. entsprechend einer Aktivitat der Metailmischung von 203.7 kg PP/g Metallocen x h, erhalten. 
VZ = 172 cm 3 /g; M„ = 186500 g/mol. M^/M, = 3.0. 

Beispiel 4 

Beispiel 1 wurde wiederhoft, als Metallocenmischungskomponenten wurden jedoch 4.8 mg (0.01 mmol) 
rac-Me?Si(2^ethy^14ndenyt)2Ztrkondichlorid und 21,2 mg (0.05 mmol) rac-Me2Si(2.3.5-trimethylcyclopen- 
tadienyl>2 zirkondichlorid eingesetzt und die Polymerisationstemperatur betrug 50 * C. 

Es wurden 2.57 kg Polypropylen. entsprechend einer AktMtat der Metallocenmischung von 32,9 kg 
PP/g Metallocen x h. erhalten, VZ = 194 crrrVg; ^ = 261000 g/mol. MJM* = 7.9, II = 98,5%. 

Beispiel 5 

Beispiel 1 wurde wiederhoft, als MetaJlocenmischungskomponente wurden jedoch 4.5 mg (0,008 mmol) 
rac~Pherryl(memyI)siiy/(^^ und 6,6 mg (0,015. mmol) rac-Dimethylsilyl- 

Ondenyl^zirtondichlorid eingesetzt Die Polymerisationszeit war eine Stunde, "und die Polymerisationstem- 
peratur betrug 50 * C. 

Es wurden 135 kg Polypropylen. entsprechend einer AktivitSt der Metallocenmischung von 121.6 kg 
PP/g Metallocen x h erhalten. VZ = 154 crnVg; M» = 133000 g/mol, M^/M, = 5,2, II = 96,0 %. 

Beispiel 6 

Beispiel 1 wurde .wiederhoft, als Metanocenmischungskomponenten wurden jedoch 2,4 mg (0.005 
mmol) rac-Dimethyisityl v '2-msiriyM -indenyl)* sirkendichtorid und 2,5 mg (0.005 mmol) rac-Dimethyigermyf- 
pndenylhzirkondichlorid verwendet Die beiden Metallocene wurden getrennt in jeweils 7,5 cm 3 toluolischer 
Methylahiminoxanlosung aufgelost, nach 15 Minuten wurden dtese Losungen in^das Polymerisationssystem 
eindosiert. Es wurde bet 70 • C 1 h polymerisiert 

Es wurden 1.57 kg Polypropylen. entsprechend einer Aktrvitat des Mataflocensy stems von 320.4 kg 
PP/g Metallocen x h erhalten. VZ =. 105 cm 3 /g; M w = 114000 g/mol, N^H, = 4.1, II = 96.3 %. 

Beispiel 7 

Beispiel 6 wurde wiederhoft. als MetaJlocene wurden jedoch 4,8 mg (0,01 mmol) rac-Dimethylsilyl(2- 
m thyl-1-indenylfe zirkondichlorid und 13 mg (0,004 mmol) i^-KmethylsiJylffrKJenyOszirkondjrnethyl ver- 
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wendet 

Es wurden 2,08 kg Polypropylen, ntspr chend iner AktivhSt des Metallocensystems von 330.2 kg 
PP/g Metallocen x h erhalten. VZ = 121 crn^g; M* = 101900 g/mol. Mw^M« » 4,0. II = 96,0 %. 

5 BeispjelS 

Beispie! 6 wurde wiederholt a!s Metallocene wurden jedoch 2,7 mg (0,005 rnmo!) rac-Phenyt(methyl>- 
s0y!(2^ethyh1^nd8nyt)2Zirkondichlorid und 20,5 mg (0,04 mmol) rac-Phanyl(vinypsiJylfindenyI)- 
2 zikrondichlorid verwendet 

io Es wurden 2.17 kg Polypropylen, entsprechend einer AktivrtSt des Metallocensystems von 93,5 kg PP/g 
Metallocen x h erhalten. VZ = 102 cmVg; M» = 79400 g/mo!. M*/M« = 3,3, II « 96,9 %. 

Beispiel 9 

is Beispie! 6 wurde wiederholt als Metallocene wurden jedoch 4,8 mg (0,01 mmol) rac-Dimethylsi)y(2- 
methyM-indenylfczirkonolchlorid und 9J2. mg (0,02 mmol) 

raD-Hjd^H^H^iiCindenylJ^rkoncric^OT^ 

20 

verwendet 

Es wurden 1.82 kg Polypropylen. entsprechend einer AktivitSt des Metallocensystems von 130 kg PP/g 
Metallocen erhalten. 
25 VZ = 145 cm?/g; M* = 185500 g/mol. I^Ma = 3.6, Jl = 96.8 %. 

Beispiel 10 

Beispiel 6 wurde wiederholt als Metallocene wurden jedoch 2,7 mg (0,005 mmol) rac-Phenyl(methyl)- 
ao silyl(2-methyH-indenyI)22irkondichiorid und 2,4 mg (0,006 mmol) rac-Dimsthylsilyl(2 t 4-dimethylcyclop©rtta- 
dienylfearkondichlorid verwendet 

Es wurden 1,31 kg Polypropylen, entsprechend einer AktMtat des Metallocensystems von 2563 kg 
PP/g Metallocen x h erhalten. 

VZ = 118 cmVg; Mw = 129500 g/mol, IM^ = 3.8. II = 98,0 %. 
Beispiel 11 

Beispiel 1 wurde wiederholt, als Metallocene wurden jedoch 26,9 mg (0,05 mmol) rac-Phenyl(methyl)- 
sily1(2-methyH-indenyl)22irkondichlorid und 32,5 mg (0.08 mmol) rac-Dimethylsilyl(2.4-dimathylcyclopenta- 
40 dienylfezirkondichJond verwendet Die Poiymerisationszeit war 2 h. Es wurden 2,32 kg Polypropylen, 
entsprechend einer AktivitSt des Metallocensystems von 19,5 kg PP/g .Metallocen x hi erhalten. 
VZ = 386 cm s /g; M* = 436000 g/mol, hAJM n = 7,2, II = 98,5 %. 

Beispiel 12 

45 

Beispiel 1 wurde wiederholt als Metallocene wurden jedoch 9,2 mg (0,02 mmol) rac-Methylethyien{2- 
methyl-1-indenyl)2zirkondichlorid und 8,6 mg (0,02 mmol) rac-Wmethylmethylen(1-indeny1)aarkcrufichlorid 
verwendet und die Poiymerisationstemperatur betrug 50 *C. Es wurden 1,42 kg Polypropylen, entsprechend 
einer Aktivitat des Metallocensystems von 26,6 kg PP/g Metallocen x h erhalten. 
so VZ = 101 cm 3 /g; M« = 123000 g/mol, tAJM* = 8.5, II = 91,6 %. 

Beispiel 13 

Bn trockener 24-dm 3 -Reaktor wurde mit Stickstoff gespOlt und mit 24 N dm 3 Wasserstoff sowie 12 dm 3 
55 flDssigem Propyl en befOItt 

Dann wurden 10 ml einer toluofischen Trimethylaluminiumlosung (entsprechend 26 mmol AIMea) 
zugegeben und der Ansatz 1 5 Minuten bei 40 * C gerOhrt. 

Parallel dazu wurden 5,4 mg (0,01 mmol) rac-Phenyl(methyl)silyl(2-methyM4nden^ 



11 



EP 0 516 018 A2 



und 4,9 mg (0,01 mmoJ) rac-Dimethylgemiylfindenyl^ziiicondichtoricfin 15 cm 3 Memylaluminoxaniosung (20 
. • • »» « »w» • uu.^ww»n «««M^f «w itMiTjicn cor: riccjcior gogcccr;. L?sr . .ccjuct; n riot .vurcc it, 3 
Minuten auf 65 * C gabracht und bai disser Temperatur wurde eine Stunde poJymerisisrt 

Durch Zugabe von XZ I COz-Gas wurde die Polymerisation gestoppt Oberschussjges Propylen abge- 
gast und das PoJymerpulver bei 80 * C/1 00 mbar getrocknet 

Es wurden 2^25 kg Polypropylen, . entsprechend einer Aktivitat der M etaJlccenmischung von 218,5 kg 
PP/g Metallocen x h erhaiten. 

VZ = 91 cm 3 /g; M* = 72800 g/mo!, UiJUi^ = 4,6. H = 963 %. 
Beispiel 14 

Beispiei 1 wurde wiaderhoft ais Metallocene wurden jedoch 5.4 mg (0.010 mmol) rac-Pheny1(methyl>- 
silyl(2-methyM -indenyTk zirkonalchlorid und 27,0 mg . (0,056 mmol) rac-DimemytsHyl(2^ethyM,5 ( 6.7- 
tetrahydro-lHndenyfc zirkonalchlorid verwendet und die Polyrnerisationstemperatur war 50 *C, die Polymert- 
sationszeit 1,5 h. 

Es wurden 1 31 kg Polypropylen. entsprechend einer AktivitSt des Metallocensy stems von 31 ,1 kg PP/g 
' Metallocen x h erhaiten. 
VZ = 187 cm^/g; = 132500 g/mol, (MA, = 4,1. II = 97,6 %. 

Beispiel 15 

Beispiel 1 wurde wiederhort als Metallocene wurden jedoch 4,8 mg (0,010 mmol) rac-Dimethylsilyl{2- 
methyM-indenylfezirkondichlorid und 7.0 mg (0.017 mmoO rac-Ethyien(1 ^ndenyfcarkonalchtorid verwen- 
det Die Polymerisationstemperatur war 50* C und die Polymerisationsdauer 1 h. 

Es wurden 1,50 kg Polypropylen. entsprechend einer AktivrtSl des MetaJIocensystems von 127,1 kg 
PP/g Metallocen x h erhaiten. 

V2 = 125 crrrVg; M» = 129500 g/mo!, MJUi n = 5.3, II = 95,4 %, 



Beispiel 16 

Beispiel 1 wurde wiedemolt als Metallocene wurden jedoch 6.0 mg (0,010 mmol) rac-Diphenylsilyl(2- 
methyl-1-tndenyi)2Zirkortdicraond, 6,0 mg (0,013 mmol) rac-Dimothylsily 1(1 -indenylh zirkondichloridund 36,0 
mg (0,083 mmol) rac-Dimethylsfty1(2,3.5-tnmeth^ verwendet die Potymert- 

sationstemperatur betrug 40 *C und die Polymerisationsdauer war 2 h. 

. Es wurden 1,79 kg Polypropylen. entsprechend einer Aktivrtat des MetaJIocensystems von 18,6 kg PP/g 
Metallocen x h erhaiten. . 

VZ « 267 cm 3 /g; M w = 293000 g/mol, M.H = 5,7, II = 98.0 %, MFI (23075) = 24,6 dgmin" 1 . 
Beispiel 17 . 

Etn trockener 24-dm 3 -Reaktor wurde mit Propylen gespOlt und mtt 12 dm 3 flOssigem Propylen sowie 
mit 20 ml einer toluolischen Trimethylalumintuml5sung (entsprechend 52 mmol AIMes) befOIH. Der Ansatz 
wurde bei 30* C 15 Minuten gerOhrt 

Parallel dazu wurden 3,0 mg (0,005 mmol) nK>Diphenylsnyl(2-methyM^nder^ 2,0 mg 

(0,004 mmol) iac-Dimethylsjlyl(2-methyl-1^ndenyl)2Ztr1condichlorid und 2,0 mg (0,004 mmol) rac- 
Dime1hylgermyl(1-indenyI)22irkondichlorid in 20 cm 3 Methylaluminoxanlosung (27 mmol Al, Toluol) aufge- 
lost und nach 15 Minuten in den Reaktor gegeben. Bei 65* C wurde 1,5 h polymerisiert 

Es. wurden 1,59 kg Polypropylen, entsprechend einer Aktivrtat des MetaJIocensystems von 151,4 kg 
PP/g Metallocen x h erhaiten. 

VZ = 153 cm*/g; M« = 195000 g/mol, *AJM 0 = 5,8. tl = 96,0%, MR (230/5) = 87 dgmin" 1 . 
Beispiel 1 8 



Beispiel 1 wurde wiederholt ais Metallocene wurden jedoch 6.0 mg (0,01 mmol) rac-Diphenylsilyl(2- 
methyt*l-indenyl)2zirkondtchlorid und 45,0 mg (0,108 mmol) rac-Memylen(3-t-buty*-1-cyclopentadienyl)- 
2 zirkondichlorid verwendet die Polymerisationstemperatur war 40* C und die Polymerisationsdauer 4 h. 

Es wurden 1 ,63 kg Polypropylen, entsprechend einer Aktivrtat des MetaJIocensystems von 8,0 kg PP/g 
Metallocen x h erhaiten. ' 
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VZ = 358 crrrVg; M» = 354000 g/mol. M^/Mn - 12*5. II = 93.5 %. 
Beispiel 19 

5 Beispiel 1 wurde wiederholt als Metallocene wurden jedoch 6.0 mg (0,010 mmo!) rac-Diphenylsilyl{2- 
methyMMndenyfczirkondichlorid und 6.0 mg (0.012 mmol) rac-Dimethylsilyl(4.7KJimethyH-indenyl>- 
2 zirkondichlorid verwendet die Polymerisationstemperatur war 40" C. die Polymerisationsdauer 2 h. 

Es wurden 0.85 kg Polypropylen. entsprechend einer AktivhSt des MetaJIocensystems von 35.4 kg PP/g 
Metallocen x h erhalten. 

to VZ = 324 cnrVg; = 352500 g/mol. MwH = 15.5. II = 95.3 %. 

Beispiel 20 

Beispiel 1 wurde wiederholt ate Metallocene wurden Jedoch 6,0 mg (0.010 mmol) rac-Diphenylstlyl(2- 
75 methyl-lHndenyl)22irkondichlorid und 7,2 mg (0.016 mmol) rac-Ethylen(2-methyKl-inderiyl)2zirkondichlorid 
verwendet Die Polymerisationstemperatur war 50* C. die Polymerisationsdauer 2 h. 

Es wurden 1.44 kg Polypropylen. entsprechend einer AktivitSt des MetaJIocensystems von 54.6 kg PP/g 
Metallocen x h erhalten. 

VZ = 227 crrrVg; M» = 406000 g/mol. M*/M„ - 8.0. II = 97.1 %• 

20 ' ' 

Beispiel 21 

Beispiel 20 wurde wiederholt. zusatzfich wurden jedoch wShrend der Polymerisation kontinuieriich 75 g 
Ethylenzudosiert Die Polymerisationstemperatur war 60- C und die Polymerisationszeit 1 h. 
25 Es wurden 1,65 kg Ethylen-Propylen-Copolymer. entsprechend einer Aktrvitat des MetaJIocensystems 
von 125,0 kg Copolymer/g Metallocen x h erhalten. • 

VZ = 291 cnvVg; = 387000 g/mol. Mw/M n = 7,4; 4,2 % Ethylengehalt mit Oberwiegend isoliert 
eingebauten Ethyleneinhehen f 3 C-NMR-AnaJyse). 

30 Beispiel 22 

Beispiel 21 wurde wiederholt. 300 g Ethylen wurden jedoch erst nach 30 Minuten Polymerisationszeit 
zugegeben. J 

Es wurden 1.49 kg Copolymer erhalten. entsprechend einer AktMtat des Metallocensy stems von 112.9 

25 kg Copolymer/g Metallocen x h. 

VZ = 357 crrP/g; M w = 449000 g/mol, M^/M* = B.8. Das Polymerprodukt ISSt sich durch Fraktionierung 
(Dekan. Diethylether) in einen Polypropylenanteil und einen Ethylen-Propylen-Kautschukanteil auftrennen. 
Ethylengehalt des Copolymers 18.4 %. 

40 Beispiel 23 

Bn trockensr 150 drr^-Reaktor wurde mH Stickstoff gespuit und bei 20* C mit 80 dm 3 eines entaromati- 
sierten Benzinschnffles mit dem Siedebereich 100-120* C gefUHt Dann wurde der Gasraum durch 5- 
maliges AufdrOcken von 2 bar Propylen und Entspannen stickstofffrei gespOft. 

45 Nach Zugabe von 50 I flQssigem Propylen wurden 64 cm* toluotische Methylaluminoxanlosung 
(entsprechend 100 mmol Al. Molmasse nach kryoskopischer Bestimmung 990 g/mol) zugegeben und der 
Reaktorinhalt auf 50" C aufgeheizt 

Durch Zudosienmg von Wasserstoff wurde ein Wasserstofigehalt im Gasraum des Reaktcrs von 0.1 % 
eingestellt und spater dann durch Nachdosierung wahrend der gesamten Polymerisationszeit gehalten 

so (OberprOfung on-Une durch Gaschromatographie). 

15.3 mg rac>Methylemylen(2-methyl-l-indenyf)2zirkondichlorid (0,033 mmol). 6,3 mg rac-Phenyl- 
(Methy0siryl(2-methyl-1-indenyl)2Zirkondichlorid (0,012 mmol) und 7.0 mg rac-DiphenylsilyK2-methyH-inde- 
nylhzirlcondichlorid (0.012 mmol) wurden in 32 ml toluolischer Methylaluminoxanlosung (entsprechend 50 
mmol AT) gelost und nach 15 Minuten in den Reaktor gegeben. 

55 Durch KOhlung wurde der Reaktor 7 h bei 50* C Potyrrierisationstemperatur gehalten, dann wurde durch 
Zugabe von 2 barCOr-Gas die Polymerisation gestoppl und das gebildete Polymere auf einer Drucknutsche 
vom Suspensionsmedium abgetrennt. We Trocknung des Produktes erfolgte 24 h bei 80*C/200 mbar. Es 
wurden 16,4 kg Potymerpulver. entsprechend einer MetellocenaktivrUit von 813 kgPP/g Metallocen x h 
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70 



40 



45 



SO 



rhaften. 

VZ = COS cnvVg; = 243 000 gAr.G^ "vVMn = 2.4 !! = 97° MR (230/5) = 32 min. Schmp.: 
151 *C 

Das Produkt wies folgende mechanische Daten auf: 
Zug-E-Modul (nach DIN 53457-Z) 1430 Mmm" 2 ; Kerbschlagzahigkeit (a*, nach DIN 53453) bei 23* C 
SrrUmnr 2 ; j2od-ScWagz5higkeh (nach ISO 180/1 C) bei 23*C 69 mJmm" 2 und bei -30*C 12 nulmm" 2 ; 
Jzod-Kerbschtag^atiigkeft (nach ISO 18071 A) bei 23* C 3 mJmnr 2 und bei -30* C 2 mJmrrr 2 ; Kugeldruck- 
harte (PreBkorper, getempert . 358 N) 84 Nmm" 2 und Kugsldmckharte (SprrtzkSrper, 358 N. nach DIN 
53456) 75 Noun" 2 

Beispiel 24 



Beispiel 23 wurde wiederholt die Metafiocenmischung bestand jedoch aus 6.3 mg rac-Phenyl(Methyl)- 
silyl(2-methyhlHridBn/l)2-zirkondichlorid (0,012 mmof) und 2J9 mg rac-Dimethylsiryl(1 -indenyl)- 
75 32trkondtchlorid (0,006 mmol). FUr die Polymerisation wurde kein Wasserstoff verwendet 
Nach 20 h wurde die Polymerisation beendeL 
' Es wurden 18,7 kg Polymerpulver. entsprechend einer MetaOocenaktrvrtat von 101,6 kgPP/g Metallocen x h 
erhatten. 

VZ = 202 crrrVg; M» « 296 000 g/mol, Mw/Mn = 7,9; II = 96.4 %; 
20 MF1 (230/5) = 39 g/10 min; Schrnp. = 148" C. 

Das Produkt wies folgende mechanische Daten auf: 

Zug-E-Modul (nach DIN 5347-Z) 1280 Nmm" 2 ; KerbschlagzShigkett (a & nach DIN 53453) bei 23* C 3 
mJmnrr 2 ; Jzod-SchlagzShigkert (nach* ISO 180/1 C) bei 23* C 65 mJmm* 2 und bei -30 *C 11 mJmm* 2 ; 
Jzod-KerbschlagzShtgkeit (nach ISO 180/1 A) bei 23* C 3 mJmm" 2 und bei -30* C 2 mJmnr 2 ; Kugeldruck- 
25 harten 77 Nmm" 2 (PreBkorper, getempert 358 N) und 71 Nmm*" 2 (Spritzkorper, 358 N. nach DIN 53 456). 

PatentansprOche 

. 1. Veriahren zur Herstellung eines Potyolefins mil einer Molmassenverteilung M^/M,, £ 3,0. die monomo- 
50 dal, bimodal Oder multimodal sein kann, durch Polymerisation oder Copolymerisation eines Olefins der 
Form el B?CH = CHR b , worm R* und R b gletch oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder 
einen Alkyirest mit 1 bis 14 C-Atomen bedeuten, oder R* und R b mit den sie verbindenden Atom en 
einen Ring bilden konnen, bei einer Temperatur von -60 bis 200* C, bet etnem Druck von 0,5 bis 100 
bar, in LSsung, in Suspension oder in der Gasphase, in Gegemvart eines Katalysators, welcher aus 
35 einer Obergangsmetallkomponente (Metallocen) und einem Aium'tnoxan der Forme! II 



R 

^Al - O — Al - O 



m R 

00 

fQr den Bnearen Typ und/oder der Formel. Ill 



It L 



(III) 



55 fOr den cyclischen Typ, wobei in den Formeln II und 111 die Reste R gletch oder verschieden sein 
k"nnen und eine Ci-Cs-Alkylgruppe, eine Ci-Cc-Fluoralkylgruppe, ine Cc-Cie-Arylgruppe, eine Ci-Cc- 
Ruorarylgruppe oder Wasserstoff bed uten und n eine ganze Zahl von 0 bis 50 ist, oder anstelle des 
Aluminoxans aus einer Mischung eines Aluminoxans der Formel II und/oder der Formel III mit einer 
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Verbtndung AIRs besteht. dadurch gekennz ichnet daB als Obergangsmetallkomponente mindestens 
ein Zirkonocen der Formel I und mindestens ein Zirkonocen der Formal la Oder altemativ mindestens 2 
Zirkonocene der Form 1 I verwendet warden 




worin 

R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom. eine Ci-Cio-A!kylgrup- . 

pe, eine Ct-Cio-Alkoxygruppe, eine Ge-Cio-Arylgruppe, eine C«-Cio-Aryloxy- 
gruppe. eine C^-Cio-Alkenylgruppe, eine C7-C4.0-Arylalkylgrupp8.eine C7-C*o- 
Alkylarylgruppe, eine Ck -C* o-Arylalkenylgruppe oder ein Halogenatom bedeu* 
ten, 

R 3 und R 4 gleich Oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom. ein Halogenatom, eine 

Ci-Cio*AIkylgruppe, die halogeniert sein kann, eine Cg-Cio-Arylgruppe, einen 
-NRa 1 * -SR 10 , -OSiR3 t0 , -SiRa 10 oder -PR2 t0 -Rest bedeuten, worin R 10 ein 
Halogenatom, eine Ci-Cio-AIkylgruppe oder eine Ct-Cio-Arylgruppe ist, 

R 5 und R* gleich oder verschieden sind und die fur R 3 und R* genannte Bedeutung haben, 

mit der Maflgabe, daB R 5 und R 6 nicht Wasserstoff sind, 

R* R 11 R 11 R 11 R" R 11 

— M 1 — M 1 -MWCR^-. -O-M 1 

R 12 R ,a i?* R 12 R 

R" R" 
1 » 

1 t 
R« R* 

= BR", =AIR", -Ge-, -Sn- # -O-, -S-, =SO. = SC>2. = NR", = CO. =PR 11 Oder 
= P(0)R n ist, 

wobei 

R 11 , R 12 und R 13 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine 
Ci-Cio-AIkylgruppe, d-Cio-FIuoralkylgruppe, eine (k -Ci o-Arylgruppe, eine Ce- 
Cio-Ruorarylgruppe, eine Ci -Ci o-AIkoxy gruppe, eine Cz-Cio-Alkenylgruppe, 
eine C7-C*c-Ary1afkylgruppe. eine Cs-Cio-Arytalkenylgruppe. eine C7 -C^o-AIky- 
larylgruppe bedeuteri oder R n und R 12 oder R 11 und R 13 jeweils mit den sie 
verbindenden Atom n einen Ring Widen und 
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M 1 SiTizsum. Germanium odar Zinn ist. 
R 8 und R 9 gteich Oder verschieden sind und die fDr R 11 genannte Bedeutung haben, 

R 14 und R tS gleich oder verschieden sind und einen ein- Oder mehrkemigen Kohlenwasser- 

stoffrest welch or mh dem Zirk on at o m sine Sandwichstruktur trilden kann. be- 

deuten und 

• m und n gleich oder verschieden sind und nun, 1 oder 2 stnd, wobei m plus n 
null, 1 oder 2 ist 

2. Verfahren gemSfi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS in der Forme! ! R 1 und R 2 gleich oder 
verschieden sind und Methyl oder Chtor. R 3 und R* Wasserstoff, R 5 und R 6 gleich oder verschieden 
sind und Methyl. Ethyl Oder Trifluormethyt. R 7 einen Rest 



R" R" 

t I 

-C— oder -Si - 

i * 

R* R t2 

und n plus m null oder 1 bedeuten. 

3. Verfahren gemSB Anspruch 1 oder Z, dadurch gekennzeichnet dafi als Verbtndung der Forme) I rac- 
Dim8thylsiJyl(2-m©thyf-1-tndenyl)22irkondichlorid, rac-Ethylen^-methyhl-indenyl^zirkondichlorid, rac- 
Diphenyisilyl(2-methyM -i ndenylfe zirkondichlorid, rac-Methy lethylen(2-methyM -indenylfe arkondichlorid 
oder rac-PhenyI(methyI)silyl(2^ethyK1-indenyr)22irkondichiorid verwendet wird. 

4. Verfahren gemlifi einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafi in Form el 
la R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und Methyl oder Chlor, 

R 7 einen Rest 

R" R" 
I I 

C- oder -Ge- , 

R" R" 

n * m null oder 1 und 

R u und R 15 gleich oder verschieden sind und Fluorenyl, Indenyl oder ein substttuiertes Cydopentadie- 
nyl bedeuten. 

5. Verfahren gemSfi einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet. dad als 
Verbindung der Formel la rac-Phenyl(methy!)siryl0ndenyl)2zirkondichlorid, Diphenylmethylen(9-fluore- 
nyl)(cydopentadienyl)zirkondichlorid. lsopropynden(9-fli^"renyl)(cryclopentaa1enyr)zirkondichJorid, rac- 
Dimethylsnyl(2,3,5-trimethyM-cyclpem^ rsc-Dimethylsily1(indenyl>- 
2 zirkondichlorid, rac-DimelhylgermylfuidenyT^ziilcondichlorid, rac^DimethylsilylOndenylh^rkortdimethyl, 
rac-Phenyi(vinyl)siryl0ndeny1)2Zirkondichlorid, 



I 

-Si-, 
R« 



rac-H 2 £crVCh^ 

rac^imethylsilyl(2><Iimethylcyclopent^ rac-lsopropyliden(indenyl)- 

azirkondichtotid, rac-Dimethylsilyl(2^emyM,5,67^^ rac-Ethylen- 

Ondenyl^ zirkondichlorid, rac-Methylen(3-t-butyM<^cloperrtadieny oder rac- 
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Dimethylsi»yl(4 ,7-dimethyM -indenylfc arkondichlorid verwendet wird. 

Verfahren gem36 einem oder mehroren der AnsprOche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnst, daB Propyten 
polymerisiert wird. 
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